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 I 
摘要 
 
原位透射电子显微镜技术(in-situ TEM)近年来的快速发展，在材料的纳米尺
度研究中发挥了重要的作用，也为纳机电系统(NEMS)的研究提供了一种新颖而
强大的手段。纳米谐振器作为 NEMS 的一项重要的应用，因其体积小、结构紧
密、高灵敏度、高分辨率、低功耗、低成本以及品质因子高等显著的优势受到了
科学和工程领域的广泛关注。在各种各样的纳米谐振器的应用中，共振频率通常
决定了整个系统的灵敏度和精确度，而谐振器的谐振子的频率可调节无论是对补
偿环境误差还是对一些潜在的应用来说都是一个十分重要的功能。而碳纳米管因
其优异的电学特性和力学特性，被视为用作纳米谐振器振子的理想材料。因此，
本文利用课题组已有的设备和技术，将原位手段应用于碳纳米管谐振器的制备中，
并通过几种不同的手段来实现谐振器共振频率与品质因子的可控调节。特别是我
们成功实现了频率的可控可逆、可重复调节，其频率的调控精度可达到 0.1%。
本文主要研究内容包括： 
发展了一种可控引入和消除碳管缺陷的方法从而可逆的改变碳纳米管谐振
器的共振频率，同时还首次实现碳管显微结构的改变与谐振子共振频率变化的直
接对应。缺陷的引入是通过电子束辐照碳纳米管的方式来实现，从而使碳纳米管
频率可控下降。缺陷的消除则是通过焦耳热晶化退火来实现，从而导致碳纳米管
频率的可控上升。同时我们还验证了这种可逆调控共振频率具有很好的可重复性。 
另外，我们还首次利用电子束致沉积(EBID)技术，通过在碳纳米管尖端部位
沉积不同质量的无定形碳，实现了碳纳米管谐振器共振频率的可控调节。通过在
碳纳米管不同部位沉积无定形碳，提高了电子束致沉积影响谐振子共振频率下降
的精度。同时探讨了这种技术在纳米称上的可能应用。 
 
关键词：原位透射电镜技术；纳米谐振器；碳纳米管；可逆调节 
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Abstract 
The rapid development of in situ transmission electron microscopy (in-situ TEM) 
has played an important role in the study of nanoscale materials, and in the meanwhile 
provided a novel and powerful way for the study of Nano Electromechanical System 
(NEMS). As one of the important applications of NEMS,  nanomechanical resonator 
are of great interest in the fields of science and engineering because of its small size, 
compact structure, high sensitivity, high resolution, low power consumption, low cost 
and high quality factor. Among a variety of applications of nanomechanical resonators, 
resonant frequency usually determines the sensitivity and accuracy of the system.  
The capability of tuning the resonant frequency of resonators is extremely critical  
for the resonant frequency compensation due to environment’s change or some other  
potential applications. Due to the superior electrical and mechanical properties, 
carbon nanotubes (CNTs) are widely considered an ideal candidate for the fabrication 
of the nanomechanical resonators. In this thesis, we present the study of the CNT 
resonators construction by using in-situ TEM technique available in our group. We 
demonstrate that the resonant frequency and quality factor of the resonator can be 
tuned by several different means. In particular, the reversible, controllable and 
repeatable tuning of resonant frequency can be successfully achieved, and the 
frequency shift can be tuned with a precision of <0.1%. 
The research contents and main results of this thesis are summarized as follows: 
We develop a new way to introduce and eliminate structural defects to carbon 
nanotubes so as to reversibly tune the resonant frequency of CNT resonators. 
Meanwhile, the microscopic defects are directly linked to resonant frequency for the 
first time. The introduction of defects into CNTs is achieved via electron beam 
irradiation, by which the resonant frequency can be significantly reduced in an 
extremely controllable manner. On the other hand, the defects can also be removed 
through joule-heating induced annealing process, which leads to the increase of the 
resonant frequency. Such reversible tuning of the resonant frequency has been verified 
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highly repeatable. 
For the first time, by using electron beam induced deposition (EBID) technique, 
different mass of amorphous carbon are deposited at the tip of nanotubes, which leads 
to the controllable tuning of the resonant frequency of the CNT resonators. 
Furthermore, the tuning precision can be improved by changing the deposition site of 
amorphous carbon on the CNT. Finally, the possible applications of this CNT 
resonator as a nanobalance are also discussed. 
 
Key words: in-situ TEM; nanomechanical resonator; carbon nanotube; reversible 
tuning 
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第1章  绪论 
1.1  引言 
材料与信息、能源并称为现代社会发展的三大支柱。纵观人类历史，从石器
时代、青铜器时代、铁器时代到如今的新材料时代，人类文明的发展史，就是材
料科学的发展史。随着人类科技水平的日益发展，人们已经不仅仅满足于对材料
在宏观上进行加工和处理(锻造、冶炼等)，更需要一些工具能对材料的进行微观
结构的表征，以便能够更深入地理解材料的各种性能和形成原理。在这样的需求
的驱动之下，第一台透射电子显微镜(Transmission Electron Microscope, TEM)由
德国科学家诺尔(Knoll)和鲁斯卡(Ruska)在 1931年研制成功，奠定了利用电子束
研究物质微观结构的基础。普通的透射电子显微镜(TEM)的分辨率能够达到 1Å
级别，大大超过了光学显微镜的分辨率极限(200 nm)，使得人们得以从原子尺寸
对物质进行相应的研究。而随着透射电子显微镜的快速发展，选区电子衍射、X
射线能谱、电子能量损失谱、球差校正等组件与技术的应用，进一步提升了透射
电子显微镜在材料结构表征、化学成分分析等领域的应用。然而，这些技术的应
用，依然只能对材料静态的结构进行分析与表征，而科研工作者同样对材料在动
态反应下显微结构发生变化的过程存在研究需求。换句话说，普通的透射电子显
微镜，就像人的眼睛一样，只能对样品进行观察而无法对其进行操控。若我们需
要观察样品的动态过程，就需要在电镜里用一只“手”去操控他，这里的“手”，
包括探针、电子束、电场、磁场、热等能够改变或感知被测样品的外部作用。通
过将温度、电场、磁场、应力的变化施加到样品上，同时用 TEM观察材料结构
的变化，使得材料的物性和结构得以对应，这就是原位透射电子显微镜技术
(in-situ TEM)[1-7]。 
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1.2  透射电镜技术的发展简介 
透射电子显微镜是以波长极短的电子束作为照明源，用电磁透镜聚焦成像的
一种高分辨、高放大倍数的电子光学仪器。透射电子显微镜的结构主要由三部分
组成：电子光学系统、辅助系统和其他一些附加设备。其成像原理与光学显微镜
相似，通过从电子枪中发射电子束作为光源，电子束穿过样品后与样品中的原子
相互碰撞，根据样品的密度、厚度、原子序数等因素的不同发生不同角度的散射，
于是便携带了样品的信息，电子束先后经过聚光镜、样品、物镜、投影镜，最后
到达荧光屏/CCD相机，从而形成了一个放大过后的像。 
自 1931年德国学者 Ruska和 Knoll研制成功了世界上第一台透射电子显微镜
以来，1934 年其分辨率达到 50 纳米。其后，西门子公司于 1939 年研制成功了
第一台商品透射电子显微镜，其分辨率已可优于 10纳米。此后，又经过若干年
的发展，透射电子显微镜的性能愈发强大，所能达到的分辨率也越来越高。1956
年Menter得到酞氰铂和钛化氰铜的点阵平面条纹像(1纳米)；1967年 Allpress和
Sanders 得到分辨率为 0.7纳米的氧化物的像；1971年 Iijima高分辨观察到氧化
铌中金属原子的分布(~0.3 纳米)，标志着高分辨像与晶体结构对应关系的产生；
此后一段时间超高压电镜的发展，将透射电镜的点分辨率达到 1 Å水平；20世
纪 90年代后期发展起来的球差矫正技术又进一步提高了透射电子显微镜的分辨
率，目前已可达到 0.5 Å级别，使得单个原子的分析已趋于常规化。 
图 1.1a 是一台典型的现代透射电子显微镜的结构示意图。从图中可以看出，
透射电子显微镜主要由电子枪、照明系统、成像系统、放大系统和观察记录系统
等部件组成，同时搭载了 X射线能谱(EDS)的功能，部分透射电子显微镜还可搭
配电子能量损失谱(EELS)、扫描透射(STEM)以及环形暗场像(HAADF)等功能。
右边是其内部光路结构，从电子枪中发射出一束电子光源，经过两级聚光镜照射
到被观察的样品上，经由物镜成像后再通过中间镜和投影镜的放大，最终投影到
荧光屏上。在实验过程中，可以通过选取聚光镜光阑来调节电子束斑的强度和束
斑大小，通过物镜光阑的选取套住不同的衍射点来进行明场像或者暗场像的拍摄，
通过选区光阑套住感兴趣的区域进行选取电子衍射的拍摄等等。透射电子显微镜
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复杂的成像技术使其可以通过增加、减少或改变透镜的方式来改变其光路，使得
样品能够体现出研究人员所关注的一些诸如高分辨图像、选取电子衍射、STEM
成像等特别信息。 
 
   
 
图 1.1 (a)一台典型的现代透射电子显微镜的结构。(b)投射电子显微镜成像
的电子光学示意图。 
 
1.3  原位透射电镜技术的发展 
1981年，格尔德·宾宁(G. Bining)和海因里希·罗雷尔(H. Rohrer)在 IBM位
于瑞士苏黎世的实验室发明了扫描隧道显微镜(STM)。扫描隧道显微镜，是一种
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利用量子理论中的隧道效应探测物质表面结构的仪器。扫描隧道显微镜作为一种
扫描探针显微术，使得人们第一次得以观察和定位单个原子。此外，在扫描隧道
显微镜下，还可以利用探针尖端对原子进行精确的操纵，因此，在微观材料领域，
STM既是重要的测量工具，又是重要的加工工具。然而，尽管 STM的出现快速
推动了材料领域在纳米尺寸上表征和操控的发展，它依然存在着它的局限性，它
的针尖形貌不可知，且其针尖与样品之间的距离是不可控的，这也限制了 STM
在材料科学研究中的进一步发展。STM 就像是一双无形的手一样，可以去触碰
材料，但是没有眼睛的指引，就像一个盲人，所能做的事情非常有限。那么，科
研工作者们就想法设法为 STM按上一双“眼睛”，这双“眼睛”就是透射电子显
微镜(TEM)。TEM-STM技术就是这二者的结合，这一技术克服了 TEM只能“看”
不能“摸”的弊端，同时利用 TEM的高分辨成像技术、电子衍射图案甚至其配
备的 EDS能谱和电子能量损失谱(EELS)等分析手段，使得 STM在进行物性测量
的同时还能够对材料结构进行表征。这种利用 TEM-STM技术观察材料实时的动
态变化，使得材料物性测量和结构表征能够相互对应的技术，就称为原位透射电
镜技术(in-situ TEM)。 
 
 
图 1.2 TEM中物镜上下极靴的示意图。 
 
传统的 STM 设备体积较为庞大，而在 TEM 中，出于成像原理方面的考虑，
物镜的上下极靴之间只留下了很小的一个狭小的空间作为样品室(如图 1.2 所示)，
因此，要将 STM 和 TEM 整合起来，还面临着很大的考验。科研工作者为了解
决这一问题，提出了几种解决方案：其一是设计一个全新的 TEM，将 STM的相
关功能整合其中；其二是定制一个特殊的带有小型 STM 的 TEM 样品杆，利用
样品杆上的 STM对样品进行操纵。出于成本等方面的考虑，大多数科研人员采
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用了第二种方法。 
Gerber等率先于 1986年将 STM整合到 SEM中，实现了 SEM中的原位测量，
而 STM-TEM 的整合系统，则由 Spence 的小组率先报道。此外，佐治亚理工大
学的王中林课题组、威斯康星大学的 Ian M. Robertson课题组、中科院物理所的
白雪东课题组等，均自行研制了 STM-TEM样品杆。 
利用这一特殊原位透射技术，国内外的众多科研工作者们也围绕其展开了许
多有意思的工作。 
日本的 K. Takayanagi等[8]于 1998年在 Nature上报道了其利用 STM-TEM技
术在透射电镜中拉出金原子链的过程，同时还测量了其量子电导。如图 1.3所示，
在实验过程中，5排金原子链连接在样品和针尖之间，在他们向后移动针尖的过
程中，密排的 5排金原子链先后逐排断裂至只剩一条金原子链后完全断裂。这一
结果像我们揭示了样品间原子级别断裂的微观过程，此后，他们通过对其断裂过
程电导的变化研究发现，电导以G0 = 2e2 h⁄ 为单位减少。尤其是在最后的单排原
子链中，电导由 2G0变化为 G0，事实上这便是由于与电子束平行排列的双原子
链在断裂之前变为单原子链，导致其电导发生相应的变化。这一结果首次通过实
验观察到了原子结构与其电导变化一一对应的关系。除此之外，T. Kizuka[9-12]与
D.Ugarte 等[13-16]小组也在金的原子点接触和原位拉伸纳米线方面进行过一些类
似的研究。 
 
 
图 1.3 (a)~(f)金原子链在W针尖的拉伸下逐排断裂，(g)单排原子链的电导
变化及其(h)相应的原子结构变化。 
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